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論文内容要旨
 第1章 緒 目
 固相系におけるホッ トァ トムの反応機構を基礎的 に研 究す る一ヒで, 附随する放 射線効果の無視できる
 壊変原子系についての知見は極めて重要である。 すなわち, 結晶 の bulkの効果がなく, recoil slte
                 ノノ
 におけるア二一リン グ反応, いわゆる in七rinsic ア二一ワング反応を研究することにより, 複雑な
 ア二一リン グ反応機構の解明が可能となると考え られ る。 しかし, 無機錯塩におけ る壊変原子の化学的
                          EO, β+
 挙動は, ほとんど研究されていない。 本研究においては, 57Ni 一一→ 留Co系を選び, 57Ni で標識
 したヘキサアンミンニッケル(∬ ), トリス(エチレンジアミン)ニッケル(π)およびトリス(プロ
 ピレンジアミン)ニッケル(∬ )錯体を用いてそれ らから生じる57 Co の化学的挙動を研究した。 さ ら
 に, 比較のため に, 田Nl(r, p )57 Co反応および面Co( T, π)58 (〕o反応に伴う化学的効 果について
 検討し た。
 第2章 実 験
 57Nlは東北大学電子ライナックを用いて最大 40McVγ線を酸化ニッケルに照射し, 58Nl(γ, π)
 57Ni 反応により製造した。 放射化学的に精製した57 Ni で標 識したニッケル(E )錯体は, 常法に従
 って合成し, ドライアイス温度に 26 日以上放置して騙Ni を完全に壊変させて 57 Go を生成させた。 コ
 パル ト錯塩の担体を含 む, 0.1N塩酸に結晶を溶かし, 陽イオン交換樹脂法によ り, 5マ Co 標識化学種
 を分離して, それぞれの収率を求め た。
 第5章 57Ni 標識ヘキサアンミンニツケル (∬) 錯体より生じた反跳57 Co 原子の
    化学的挙動
  ヘキサアン ミンニッケル(丑)系 で, 種々の錯塩を用いて, 蟹Co (皿)がどの位生成されるのか, ま
 た熱ア二一リン グによりど のよ うな変化をするのか基礎 的に検討した。 外囲陰イオンが含酸素陰イオン
 である場合, 57 Co (皿) の初期収率は, 過硫酸塩の 4L8%よりクロム酸塩の 18.1%へと減少している。
 ㌔ つまり外圏陰イオンの酸素原子数に依存して, 57 Co (皿)の収率の増加がみられ る。 ヘキサアン ミンニ
 ッケ ル(E)ハロゲ'ン化物においては, 57Co(皿)の初期収率は, 約 27 %とほず一定値を示した。
 この現象は, 反跳57 Co 原子の安定化過程 で, 反跳原子と外国陰イオン の相互作用があることを意味す る。
 この陰イオン効果は, 熱アニ ーリングした場合にもみられ, 5マ Co(π) と外国陰イオンとの相互作用に
 ょ り駆Co (皿)が生成することがわかっ た。 このよ うに親化合物の酸化 数より高い酸化数 の娘原子の生
 成は, 一般の無機ホットァ トム化学では, みられな い現象であ り, 特にアニーリングした場合, 高い酸
 化状態の娘化学種の収率が増加するということは, この系以外では認め られていな い現象であ る。 した
 がっ て, ヘキサァン ミンニッケ ル (五)という hos七ma七rix の中 で生成した5了 Co の化学的挙動は,
 maむrix の影響 をそ れ程受けるこ とな く, 娘化学種の化学的性質 に支配 されるものと 考えられ る。
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 第4章 57Ni標識ヘキサアンミンニツケル(π)錯体より生じた反跳57Co原
    子の熱アニーリング挙動
 熱 アニーリン グ反応機構をさらに解明するため に, ヘキサアン ミンニッケル (丑) ハロゲン化物を用
                        3十
 いて検討した。 熱ア二一リン グ反応による57 Co(NH3 )6 の生成は, 温度が低い場合ほとんど認めら
 れないが, ニッケル(■)錯体の熱分解 が起る比較的高 い温度においては, 顕著に認められ る。 この系
 における アニ ーリン グ反応は見かけ上 57 Co (且) か ら盟 Co (皿)への酸化反応として表わされるが, ニ
 ッケル(互)錯体の熱 分解によ り放出されるアンモニア分子と反跳田Co 原子 の再結合反応 も, 重要な
 役割を 果していること がわか る。
                                         3十
 一方親錯体の熱分解反応 が無視できる温度領域で も, 長時間加熱するとある程度の57 Co (NH、 )、
 が生成される。 しかもアニ ーリン グ曲線 には, 誘導期が認められ, また プラトー値は温度に依存せす,
                  2十
 一定 値となつ た。 また無担体の57 Co (N跳)5 をヘキサァンミンニッケル(π)錯体にdopingした場
 合, 熱処理しても町Co(Nm。 叶一収率は増加しないこ とも考慮すれば, inもrins ic アニ ーリン グ反応
 において 57 Co(㎜ ), 計が 生成する機構は, " 七hermah onizahon model "によって説明され る。
 第5章 57 M 標識トリス(エチレンジアミン)ニッケル(五)およびト IJ ス( プ
    ロピレンジアミン )ニッケル(皿)錯体 における57Co の化学的挙動
 エチ レジアミン( en )およびプロ ピレンジアミン (pn)を錯化剤に選 び, それらの田Ni 標 識ニッ
 ケル(n)ハロゲン化物錯体を用いて, 壊変原子 57 Co の化学 的挙動をさらに検討した。 57 Co L、 3+(工、
 ;en または pn )の化学種の初期収率に関しては, エチ レンジアミン錯体およびプロ ピレンジァミン錯
 体と も, 外圏陰イ オンが変化して も, 収率は, ほとんど影響を受けないが, 水和物と無水物を較べた場
 合, 水和物の方が高くなっている。 57 CoX2 1、許 (X;ハロゲン原子)の初期収率は, 値が小さく, す
 べての場合, トランス形の収率がシスに較べて高い。 熱アニーリングした場合, ヘキサァンミン錯体系
 と同様に, 57 Co (皿) 化学種 の収率は増加す る。 ア二一ワン グ曲線の解析によ り, 水和物においては,
 1n七rins ic アニ ーリン グ反応が起 る領域( st賭e I ), 脱水が関与している領域( s七男e II )および親
 化合物の熱分解が起る領域( s七賠e 皿)に分類でき る。 一方無水物では, s七age Iとsねge 皿のみ存在
 する。 s七a8e Iと st昭e 皿のア二一リン グ反応 は, ヘキサァンミンニッケル(丑)錯体系におけるア二
 一リン グ反応と同様の機構で説明され る。
 第6章 固相における(γ. p)および(r, π)反応により生じる反跳コバルト
    原子の化学的挙動
 壊変原子の化学的挙 動と比較 する目 的で, 58Ni( γ, p )騙Co反応により生じた留 Coの化学的挙動を
 同じニッケル錯体を用 いて検討した。 また59 Co(γ, π)58 Co 反応 によって生成した反跳コバルト原子
 の化学的挙動についても研究し た。 タ ーゲッ ト錯体を ドライ ァイ ス温度で電子を cuh した最大 40MeV
 γ線を用 いて2時間照射し た。 (r, p)反応 に伴 う化 学的効果としての特徴は, アンミン錯体系では
 熱アニ ーリン グした場合, 57 CoX( NH3),2 +一収率 が著しく 増加す ることであ り, 野Co (NH3 )。3+一
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 収率 の増加する割合より大きい。 またエチレン ジアミン錯体およびプロピレンジアミン錯体系にお いて
                                     十
 も, 熱アニーリングにより57 Co(皿)一収率は増加するが, 特に トランス一団CoL (επ )2 およびト
          十
 ランスー57 CoX2 (pπ )2 一収率の増加が顕著である。 しかし, シス錯体の収率は逆に減少する。 この
 ような中性配位子が失われた化学種が, ア二一リン グ反応により増加するというのは, 壊変原子系では
 みられなかった現象であ る。
                     十
 一方駒Co(T, π)駆Co反応では, 58 CoX2 (βπ)2 も検出されたが, ア二一リン グすることによ り,
 その収率は減少 し, 58 Co(餓 ),3 + 一収率のみが増加するこ とが認め られ, 弱Co(π, T)6。 Co 反応の
 場合と同じ傾向が示 された。
 第7章 水溶液における57餌i 標 識ニッケル(■)錯体より生じた57Coの 化学的挙動
 57 Co (皿) の 生成機構を解明するために, 水溶液にお いて冊 Co の化学的挙動を基礎 的に検討し た。
 アンモニ ァ, エチ レンジアミンおよびプロピレンジアミンを錯化剤として選び, 水溶液中のニッケル㈹
 錯体か らE Oおよびβ+壊変によって生じた訂Co は, Co (∬) から Co (皿)への酸化反応が無視できる
 条件にもか㌧わ らず, いずれの場合も約8%が57 Co(皿) として検出きれた。 したがっ て, 田Co(皿)生
 成機構として, 壊変に伴 うイオン化現象の他に, 電子捕獲に伴うオージェ効果による多重電荷イオンが
 分子 間電子移動反応によ り還元き れることが考え られ る。
 第8章 総括および結論
  ニッケル(∬)錯体ma七rix 中に生成した反跳57 Go 原子 は, いずれの系 において も, かな りの収率で
 57Co (皿) として検出され, きらに熱ア二一リン グすることによ り, さ らに収率は増加する。 しか し,ア
 二一リン グ反応にお いて, 壊変によ り生じた田Co 場合 は, 中性配位子のみが配位した田Co(皿)化学種
 が増加するのに対し(τ, p)反応によ り生じた57 Co の場合には, 1の中性配位子がとれてハロゲンイ
 オンの配位した百7 Co (皿) 化学種が主として増加する。 このよ うに, 親化合物より高い酸化状態で反跳
 化鞭繋撚饗、蟹 鍛、エ ト謹讐欝、1鐙筆効果に起因 ら、.,
 ㌦ p)および(7, π)反応で は, 反跳原子が極めて大きい運動エネルギーを得ることに起因するものと
 考え られ る。 ECお よびダ壊変に伴う駅 Co (皿) 生成機構として 水溶液系にお いては, 壌変に伴 うイオン化
 が考え られたが, 固相におけるより高い田Co (皿) 一収率を説明するために, さ らに反跳原子が外圏陰
 イオンと の相 互作用により安定化す る過程 を提出し た。
  ア二一リン グ反応 としては, 反跳原子の近傍に生じた欠陥の作用によるイオン化反応と考え られ る。
 (r, p )反応により生じた田 Co の場合には, ア二一リン グするこ とにより反跳原子 とそ の周囲にあ
 るフラグメントとの再結合反応 が起 り, 中性配位子のみが配位した Co (田)錯体以外に, 5T CoX(NH∂ギ
        十
 および田 Co瓦1、2 の生成がみ られるようにな り, 壊変原子系とは異なる ア二一リン グ機構が考えられ
 る。
  (T, π)反応の場合, アニーリングによ り58 Co は, 親錯体の収率のみが増加することは, 親錯体
119
 のmatrix の影響が強いことを示しているが, ニッケル(∬)錯体中に生成した57Co の特異的な化学
 的挙動は, 親錯体のmaLrix の影響を受けないことによるものとして説明され る。
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 論文審査結果の要旨
 固 相系 におけるホッ トァトムの反応機構 を基礎 的に研究する上で, 随伴 する放射線効果の無視できる
 壊変原系につ いての知見は極めて重要であ る。 特 に複 雑な アニ ーリン グ反応機構の解明 にっ いて価値あ
 る知見が得られると期待きれる。 呉 は従来研究例の乏 しい無機錯体を選び錯塩化学的に知見の多い ヘキ
 サァンミンニッケル(且 ), トリス(エチレンジアミン)ニッケル(皿 ), および トリス(プロ ビルジ
                             十
 アミン)ニッケ ル(且)錯体について標識した57 Ni のEC, およびβ 壊変により生成する凹Co の化
 学挙動を研究し, 57Ni( γ, p 罫 Coおよび59 Co(γ, π)甜Co 反応に伴う化学的効 果と比較検討した。
 その結 果, ニジケル(π)錯体matrix 中に生成した反跳 57 Co原子は, いずれの系 にお いて も, か
 なりの収率で訂Go (皿) として検出され, さ らに熱アニ ーリングによ り, その収率 は増加する。 しかし
 アニーリン グ反応において, 腹変により生じた57 Co の場合には, 中性配位子のみが配位した団 (皿)化
 学種が増加するの に対し(γ, p)反応の場合には中性配位子がと れ, ハロゲンイオン を配位した
 駆Co (皿) 化学種が主として増加する。 このよ うに親化合物より高い酸化状態で反跳生成化学種が見出
 きれる現象 は無機化合物のホッ トァトム化学 における一般的傾向と は異 なり特異 的なもので興 味深 い。
 これに対し反跳原子が外国陰イオンとの相互作用によ り安定化す る過程を提出した。 又( γ, ρ ), あ
 るいは( γ, π )反応 における57 Co (皿) の生成機構 にっ いてはその大きい運動エネルギ 一の寄与によ
 る解明を 行な い壊変原子 の場合 とその アニ 一 リン グ機構の異なるこ とを明かにした。
 これ らの知見は固相ホッ トァトム化学 にお いて価値あ る知見であ り, そ の考察 は妥当なものであ り
 この分野 の研 究に寄与するとこ ろ大であ る。
 よって呉紹起提出の論文 は理学博士の学位論文として合格と認め た。
ガ
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